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(54) Verffahren zur Herstellung von Folien aus Starke 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Folien aus Starke und Weichmachern mit 
einem Extrusionsblasverfahren, bei dem als Starke eine 
Mischung von 10 bis 40 Gew.% Hochamylosestarke 
und 90 bis 60 Gew.% Normalamylosestarke, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge an Starke, eingesetzt 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung 
von Folien aus Starke mit einem Extrusionsblasverfah- 
ren und mit diesem Verfahren herstellbare Folien. 

Wachsende Mullberge und ein gestiegenes 
UmweltbewuBtsein haben dazu gefuhrt, daB in ver- 
starktem MaBe Anstrengungen unternommen werden, 
nicht odo' nur schwer biologisch abbaubare Kunst- 
stoffe. wie z.B. Polyethylen, Polyvinyl chlorid Oder Poly- 
styrol, durch biologisch abbaubare und daher 
kompostierbare zu ersetzen. Dies gilt in besonderem 
Ma6e auch fur Folien fur den Einsatz ais Verpackungs- 
mittel und in der Landwirtschaft. 

Als biologisch abbaubares Polymer, das keinerlei 
schadliche Ruckstande hinterlaBt, bietet sich Starke an, 
zumal sie als nachwachsender Rohstoff in groBen Men- 
gen zu gunstigen Preisen verfugbar ist. Es ist bekannt, 
daB Starke unter Hinzugabe von geeigneten Weichma- 
chern bei Temperaturen zwischen 100 und 200° C ther- 
moplastisch verarbeitbar ist. Ober die Art und Menge 
der Weichmacher und gegebenenfalls auch anderer 
Fullstoffe liegt eine Vielzahl von Anwendungen vor, 
ebenso Ober die Verarbeitung zu Folien, Fasern, Spritz- 
guBkorpern und Schaumkorpern. Die Verarbeitung ist 
auf konventionellen Kunststoffverarbeitungsmaschinen 
moglich. Als vorteilhaft hat sich erwiesen, in einem 
ersten Extrusionsschritt zunachst ein Granulat herzu- 
stellen, das anschlieBend in einem zweiten Extrusions- 
schritt zu den gewunschten Formkorpern verarbeitet 
wird. 

Aus der DE 42 28 016 ist ein einstufiges Verfahren 
zum Herstellen von biologisch abbaubaren Folien aus 
pflanzlichen Rohstoffen bekannt, wobei die Folien unter 
anderem auch durch Extrusionsblasen hergestellt wer- 
den. Bei den pflanzlichen Rohstoffen wird unter ande- 
rem auch Starke vorgeschlagen. Bei den Starken sind 
sowohl sog. Normalamylosestarken (Kartoffelstarke), 
wie auch Hochamylosestarken (Mais mit hohem Amylo- 
segehalt) erwahnt. Werden jedoch Folien, sei es nun 
nach dem einstufigen ProzeB nach der DE 42 28 016 
oder nach dem bekannten zweistuf igen Verfahren unter 
Verwendung von Normalamylosestarke hergestellt, so 
ist bei der Hersteliung in den ersten Stunden ein starker 
Schrumpf (ca. 30 bis 50%) festzustellen. Gunstig ist 
hierbei allerdings, daB hier ein groBes Aufblasverhaltnis 
(> 4) eingehalten werden kann. Wird jedoch mit Hocha- 
mylosestarke, z.B.Amylomaisstarke, gearbeitet, so ist 
nur noch ein Aufblasverhaltnis von maximal 2,5 erreich- 
bar, wohingegen dann der Schrumpf nur sehr gering ist 
(<10%). 

Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der vor lie- 
genden Erfindung, ein neues Verfahren und entspre- 
chende Folien vorzuschlagen. bei denen mit optimalen 
Herstellungsbedingungen in bezug auf ein moglichst 
hohes Aufblasverhaltnis und einen moglichst geringen 
Schrumpf gearbeitet werden kann. 

Uberraschenderweise zetgt sich nun, daB beim 
Mischen der Hochamylose- und der Normalamylose- 
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starke keinesfalls eine lineare Abhangigkeit sowohl des 
maximalen Aufblasverhaltnisses als auch des 
Schrumpfes vom Gesamtamylosegehalt der Mischung 
vorliegt. Vielmehr bewirkt schon ein relativ geringer 

5 Anteil an Hochamylosestarke in der Starkemischung 
eine starke Verringerung des Schrumpfes der Folie bei 
nur wenig geringertem maximalen Aufblasverhaltnis. 
ErfindungsgemaB betragt der Anteil der Hochamylose- 
starke an der Gesamtmenge der eingesetzten Starke 

w 10 bis 40%, vorzugsweise 15 bis 20%. Wenn nun diese 
Verfahrensbedingungen eingehalten werden, so lassen 
sich Folien herstellen, die mit einem relativ hohen Auf- 
blasverhaltnis (mindestens 2,5), trotzdem nur eine 
auBerst geringe Schrumpfung (im Bereich von 10%) 

15 aufweisen. ErfindungsgemaB wird unter Aufblasverhalt- 
nis der Faklor verstanden, um dem der Durchmesser 
des aufgeblasenen Folienschlauches grOBer ist als der 
Dusendurchmesser bei konstanter Abzugsgeschwin- 
digkeit. 

20 DaB dieses uberraschende Ergebnis auch fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar war, wird besonders 
deutlich, wenn die Beispiele 1 und 2 mh den Ausfuh- 
rungsbeispielen 3 bis 7 verglichen werden. Wird nam- 
lich eine Blasfolie aus Kartoffelstarke hergestellt 

25 (Vergleichsbeispiel 1), so ist zwar ein Aufblasverhaltnis 
von 4 erreichbar, der Schrumpf betragt jedoch 45%. 
Wenn nun statt Kartoffelstarke Hochamylosestarke ver- 
wendet wird, so ist zwar eine Verringerung des 
Schrumpfes auf 8% moglich, das Aufblasverhaltnis 

30 betragt aber hier nur noch 2,2. Mit der erf indungsgema- 
Ben Starkemischung ist hingegen ein Aufblasverhaltnis 
von mindestens 2,5 realisierbar, wobei gleichzeitig der 
Schrumpf im Bereich von 8 bis max. 20% liegt. Damit 
zeigt sich das erfindungsgemaBe Verfahren und auch 

35 die mit diesem Verfahren herstellbaren Folien, gegen- 
uber dem bisher bekannten, in bezug auf die vorste- 
hend erwahnten Eigenschaften deutlich uberlegen. 

ErfindungsgemaB werden hierbei als Hochamylo- 
sestarke Starken eingesetzt, deren Amylosegehalt > 

40 50% ist. Beispiele fur solche Hochamylosestarken sind 
Amylomais- oder Markerbsenstarke. Bei den Normala- 
mylosestarken sind Kartoffel-, Mais- Oder Weizenstarke 
bevorzugt. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
45 so ausgefuhrt, daB der Starke noch ein Weichmacher 
zugesetzt wird. Mit dem Weichmacher ist es namlich 
moglich, den Extrusions- und Blasvorgang sowie die 
mechanischen Eigenschaften der herstellbaren StSrke- 
folien ganz wesentlich zu beeinf lussen. Das erf indungs- 
50 gemaBe Verfahren schlieBt alle aus dem Stand der 
Technik fur Extrusionsblasverfahren bisher bekannten 
Weichmacher ein. Besonders bevorzugt ist es hierbei, 
wenn eine Kombi nation von mehreren Weichmachern, 
wie z.B. in der US 2,570.449 vorgeschlagen wird, ein- 
55 gesetzt wird. Die Erfindung schlieBt deshalb ausdruck- 
lich alle in dieser US 2,570.449 erwahnten 
Weichmacher mit ein. Ganz besonders bevorzugt ist es 
jedoch, wenn als Weichmacher Wasser, Glycerin und 
Harnstoff sowie Polyethylenglycol (PEG) eingesetzt 
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werden. Der Einsatzvon Polyethylenglycol als Weich- 
macher ist zwar bisher schon bekannt (siehe DE 37 1 2 
029), jedoch wird hier irnmer ausschlieBlich Polyethy- 
lenglycol mit einem Molekulargewicht von 200 bis 4.000 
eingesetzt. GemSB einer besonders bevorzugten Aus- 5 
fuhrungsform wird nun vorgeschlagen, daB nicht ein 
PEG mit einem Molekulargewicht von bis zu 4.000 ein- 
gesetzt wird, sondern mit einem Molekulargewicht > 
20.000. Uberraschenderweise hat sich namlich gezeigt, 
daB, wenn dem Weichmacher ein derartiges PEG mit 10 
einem Molekulargewicht von > 20.000, bevorzugt sogar 
> 30.000 zugesetzt wird, der Extrusionsvorgang gunstig 
beeinfluBt werden kann und die Folien gute mechani- 
sche Eigenschaften, z.B. in bezug auf die ReiBfestig- 
keit, aufweisen. Erfindungsgem&B wird daher dem in 75 
bekannter Weise als Weichmacher verwendeten 
Gemisch aus Wasser, Glycerin und Harnstoff noch PEG 
mit einem Molekulargewicht > 20.000, vorzugsweise > 
30.000, hinzugefugt Bezogen auf die Gesamtmasse 
des zu extrudierenden Materials aus einem Gemisch 20 
aus Normalamylose- und Hochamylosestarke und 
Weichmachern betragt der Anteil des Wassers 5 bis 
15%. vorzugsweise 7,5 bis 10%. des Glycerins 10 bis 
20%, vorzugsweise 10 bis 15%, des Harnstoff s 5 bis 
1 5%, vorzugsweise 7,5 bis 10%, und des PEG 2 bis 6%, 25 
vorzugsweise 4 bis 5%. 

Das vorstehend beschriebene Verfahren kann ent- 
weder einstuf ig Oder auch zweistufig betrieben werden. 
Es hat sich gezeigt, daB es gunstiger ist. wenn ein zwei- 
stuf iger Verfahrensablauf ausgewahlt wird. Hierbei wird 30 
dann, wie an und fur sich aus dem Stand der Technik 
bekannt, im ersten Extrusionsschritt ein Granulat herge- 
stellt und im zweiten Schritt dieses zur Blasfolie verar- 
beitet. Im ersten Verfahrensschritt wird 
bevorzugterweise mit einem Zweischneckenextruder 35 
gearbeitet. Die Temperatur und der Druck im Extruder 
mussen dabei hinreichend groB sein, urn einen vollstan- 
digen AufschluB der Starke zu gewahrleisten. Der 
Extruder ist dabei, wie grundsatzlich schon bisher aus 
dem Stand der Technik bekannt, so ausgestaltet, daB er 40 
in verschiedenen Zonen, die getrennt heizbar sind, ein- 
geteilt ist. Es kann hierbei ein Vier- oder Sechszonenex- 
truder eingesetzt werden. Das Temperaturprofil kann 
dabei so ausgelegt sein, daB die Temperatur, begin- 
nend von der ersten Zone zu den dann folgenden 45 
Zonen, ansteigt und wieder zur letzten Zone, d.h. bis 
zur Duse abf^ltt. Am Extruderausgang muB jedoch die 
Temperatur so niedrig sein, daB fur alle Weichmacher- 
komponenten der Dampfdruck < 1 bar ist, urn ein Auf- 
schaumen des Extrudats zu verhindern. Bevorzugt ist so 
dabei die Zusammensetzung der Weichmacher so aus- 
gewahlt, daB ein VerWeben der Granulatkorper beim 
Granulieren unmittelbar im AnschluB an den ersten 
Extrusionsschritt verhindert wird. 

Im zweiten Extrusionsschrrtt wird das Granulat 55 
bevorzugt mittels einer Ringduse mit Blasvorrichtung zu 
einer Schlauchfolie geblasen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Blasfolien, die mit- 
tels des vorstehend beschriebenen Verfahrens herstell- 
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bar sind. Die Festigkeiten der Folien liegen im Bereich 
von 8 bis 15 MPa. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch die Ver- 
gleichsbeispiele A und B sowie durch die Ausfuhrungs- 
beispiele 1 bis 5 naher erlSutert. 

Vergleichsbeispiele 

A. Eine Mischung aus KartoffelstSrke und den 
Weichmachern Wasser, Glycerin, Harnstoff und 
Polyethylenglycol mit dem Molgewicht 35.000 wird 
in einem Zweischneckenextruder zu Granulat ver- 
arbeitet In einem zweiten Extrusionsschritt wird 
das Granulat mittels einer RingdDse mit Blasvor- 
richtung zu einer Schlauchfolie geblasen. 



Zusammensetzung der Mischung: 


Kartoffelstarke 


67% 


Wasser 


. 8% 


Glycerin 


12,5% 


Harnstoff 


8% 


PEG 35000 


4,5% 



Temperaturprofil im Extruder: 


1 . Stufe 


100° C 


2. Stufe 


145° C 


3. Stufe 


120° C 


4. Stufe 


100° C 



Folieneig ensch aften 


Aufblasverhaitnis: 


4 


Schrumpf: 


45% 


Festigkeit: 


8 MPa 



B. Wie Beispiel A, jedoch wird statt KartoffelstSrke 
die Hochamylosestarke Eurylori 7 verwendet. 
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, Folieneigenschaften: 


Aufblasverhaltnis: 


2.2 


Schrumpf: 


8% 


Festigkeit: 


10%MPa 
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Kartoffelstarke 


56 


% 


Eurylon 7 


14 


% 


Wasser 


8 


% 


Glycerin 


12 


% 


Harnstoff 


10 


% 



70 



Beispiele 



1. Wie Beispiel A, jedoch wird statt Kartoffelstarke 
ein Gemisch aus Kartoffelstarke und Eurylon 7 im 
Verhaltnis 5 : 1 verwendet. 



75 



Folieneig enschaften : 


Aufblasverhaltnis: 


3 


Schrumpf: 


14% 


Festigkeit: 


lOMPa 



20 



Folieneigenschaften: 


Aufblasverhaltnis: 


3.1 


Schrumpf: 


17% 


Festigkeit: 


12 MPa 



25 



5. Wie Beispiel 2 mit PEG 200 anstelle von PEG 
35.000. 



2. Wie Beispiel 1, mit einem Gemisch aus Kartoffel- 
starke und Eurylon 7 im Verhaltnis 4:1. 



Folieneigenschaften: 


Aufblasverhaltnis: 


3.2 


Schrumpf: 


16% 


Festigkeit: 


9 MPa 



3. Wie Beispiel 2 mit einem Gemisch aus Kartoffel 
starke und Eurylon 7 im Verhaltnis 3:1. 



Folieneigenschaften: 


Aufblasverhaltnis: 


3.4 


Schrumpf: 


20% 


Festigkeit: 


8 MPa 



4. Wie Beispiel A mit einer Zusammensetzung der 
Mischung: 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Folieneigenschaften: 


Aufblasverhaltnis: 


3.2 


Schrumpf: 


17% 


Festigkeit: 


10 MPa 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Folien aus Starke 
und Weichmachern mit einem Extrusionsblasver- 
lahren, 

dadurch gekennzeichnet, daft als Starke eine 
Mischung von 10 bis 40 Gew.% Hochamylose- 
starke und 90 bis 60 Gew.% Normalamylosestarke, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Starke, 
eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daG 15 bis 20 Gew.% 
Hochamylosestarke und 85 bis 80 Gew.% Norma- 
lamylosestarke eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Normalamylose- 
starke Kartoffel-, Mais- oder Weizenstarke und als 
Hochamylosestarke Amylomais- oder Markerbsen- 
starke mit einem Amylosegehalt von > 50% einge- 
setzt wird. 
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4. 



6. 



7. 



8. 



9. 



V£rtahr£n J( nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis-3,' «i i 

dadurch gekennzeichnet, daB ein Weichmacher 
eingesetzt wird, der Polyethylenglycol (PEG) ent- 
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13. Folien nach Anspruch 12, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie eine ReiBfestig- 
keit > 8 MPa aufweisen. 



Vertahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyethylenglycol 
mit Mblekulargewicht > 20.000, vorzugsweise > 
30.000 eingesetzt wird. 

Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB ein Weichmacher 
eingesetzt wird, der Wasser, Glycerin, Harnstoff 
und Polyethylenglycol enthalt. 

Vertahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Was- 
sers an der Gesamtmasse der Starke-Weichma- 
cher-Mischung 5 bis 15 Masse-%, vorzugsweise 
7,5 bis 10 Masse-%, der Anteil des Glycerins 10 bis 
20 Masse-%, vorzugsweise 10 bis 15 Masse-%, der 
Anteil des Harnstoff s 5 bis 15 Masse-%, vorzugs- 
weise 7,5 bis 10 Masse-% und der Anteil des PEG 
2 bis 6 Masse-%, vorzugsweise 4 bis 5 Masse-% 
betragt. 

Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB mit einem Aufblas- 
verhaltnis von mindestens 2,5 gearbeitet wird. 

Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB mit einem zweistufi- 
gen Extrusionsverfahren gearbeitet wird, wobei im 
ersten Extrusionsschritt ein Granulat hergestellt 
wird, das im zweiten Schritt zur Blasfolie verarbeitet 
wird. 



10. Vertahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammenset- 
zung der Weichmacher so ausgewahlt wird, daB ein 
Verkleben der Granulatkorper beim Granulieren 
unmittelbar im AnschluB an den ersten Extrusions- 
schritt verhindert wird. 

11. Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur w&h- 
rend des Extrusionsvorganges so ausgewahlt wird, 
daB fur alle Weichmacherkomponenten der Dampf- 
druck am Extruderausgang < 1 bar ist. 

12. Folien aus Starke, herstellbar durch das Vertahren 
nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 1 . 
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